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Oblast — INZENJERSTVO ZIVOTNE SREDINE

Kratak sadrzaj — U radu je ispitivana efikasnost foto—
kataliticke razgradnje ibuprofena u vodenoj sredini uz
koriséenje fotokatalizatora na bazi mesavine nanoces-
ticnog praha, koji je aktiviran UV zracenjem. Rezultati
ukazuju na opravdanost kombinovanja cink oksida sa
titanijum (1) oksidom u cilju povecanja -efikasnosti
fotokatalitickog procesa razgradnje ibuprofena i otvaraju
perspektivu da se nekim drugim mesavinama ovi rezultati
mogu i poboljsati.

Kljuéne reli: fotokataliza, ibuprofen, mesavina nano—
prahova

Abstract — In this paper, the efficiency of photocatalytic
degradation of ibuprofen in the aqueous medium using
photocatalysts based on nanoparticle powder which is
activated by UV radiation, has been examined. The
results indicates the justification of the combination of
zinc oxide with titanyum (1) oxide in order to increase the
efficiency of the photocatalytic decomposition process of
ibuprofen and opens the prospect that some other
mixtures could also improve these results.
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1. UvOD

Znacaj vode je velik i mnogostruk za ceo zivi svet, pre
svega zbog Cinjenice da voda predstavlja uslov zivota. Na
Zemlji trenutno postoje dovoljne koli¢ine vode za sav Ziv
svet, ukljuéujuci i Coveka, ali je glavni problem upravo taj
Sto je covek koristi neracionalno i na taj nain je i
zagaduje [1].

Razvojem civilizacije ljudi su uporno ignorisali znake
upozorenja o tome da njihove razliite aktivnosti mogu
ugroziti kapacitet ekosistema koji je danas neophodan za
nas$ opstanak na Zemlji.

Danas je svest o tome da u potpunosti zavisimo od
produktivnosti ekosistema, koja je odredena kvalitetom
njegovih osnovnih ¢inilaca, zemljista i vode, na mnogo
viSem nivou.

Ljudi su sada takode svesni velikih finansijskih resursa

koji su neophodni za vracanje degradiranih prostora u
stanje zadovoljavajuceg kvaliteta.
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Organski mikropolutanti kao §to su farmaceutski proiz-
vodi, proizvodi za li¢nu higijenu i negu, biocidi i pesticidi
nakon tretmana zaostaju u efluentu u konvencionalnim
postrojenjima za precis¢avanje otpadnih voda, $to dovodi
do njihovog oslobadanja u povrsinske tokove.

Navedena jedinjenja su proizvedena sa ciljem da budu
bioloski aktivna i kao takvi mogu imati negativno dejstvo
na osetljive vodene organizme cak i pri niskim koncen-
tracijama. Iz ovog sledi da je precis¢avanje voda konta-
miniranih kompleksnim organskim jedinjenjima, kao Sto
su farmaceutski proizvodi, jedan od znacajnih izazova u
procesu restauracije zZivotne sredine.

U procesu preciS¢avanja otpadnih voda najbolje su se
pokazali procesi oksidacije i metod heterogene katalize.
Pri fotokatalitickoj razgradnji perzistentnih polutanata
koristi se ¢itav niz poluprovodnickih materijala i metalnih
oksida od kojih najvecéu efikasnost daju ZnO i TiO,.
Prednosti titanijum dioksida leze u njegovoj visokoj
fotokatalitickoj  efikasnosti,  hemijskoj  stabilnosti,
netoksiénosti, Sirokoj rasprostranjenosti i niskoj ceni, ali
se po sposobnosti razgradnje pojedinih organskih
jedinjenja pokazao daleko inferiornijim od ZnO [2].
Upotreba medikamenata je u danasnje vreme povecana do
ekstremnih granica.

U svetu se godi$nje proizvede nekoliko hiljada tona
nesteroidnih antiinflamatornih lekova. Lekovi i njihovi
metaboliti iz razli¢itih izvora (domacinstva, bolnice,
industrijske i gradske otpadne vode), prolaze bez dalje
razgradnje kroz sisteme za preci§¢avanje i kontaminiraju
povrsinske vode.

2. TEORIJSKA RAZMATRANJA
2.1 Farmaceutski proizvodi u Zivotnoj sredini

Poslednju deceniju obelezio je velik broj istrazivanja u
oblasti zivotne sredine kada se pojmu EOCs (Emerging
organic contaminants) poklanja puno paznje. Ovo je
pojam koji ne ukljucuje samo novosintetizovane kompo-
nente ve¢ i novorazvijene komponente u okolini, koje se
koriste duzi vremenski period i mogu imati potencijalno
negativne efekte na Zivotnu sredinu poput farmaceutika i
sredstava za licnu higijenu, pesticide, veterinarske proiz-
vode i drugo [3].

Farmaceutici predstavljaju grupu EOS koje su prisutne u
zivotnoj sredini i pojavljuju se konstantno u veoma nis-
kim koncentracijama. Farmaceutici i sredstva za licnu
higijenu nedavno su identifikovani u zivotnoj sredini kao
hemikalije ¢ija pojava dovodi do zabrinutosti, a kako
navode struCnjaci ona je najceSée rezultat ispusStanja
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komunalnih otpadnih voda, jer se njihove komponente ne
uklanjaju u potpunosti prilikom tretmana. Razvijene
zemlje kao $to su Amerika, Japan, Nemacka su najveéi
proizvodaci farmaceutika.

U Evropskoj Uniji se oko 3.000 aktivnih komponenti
farmaceutika primenjuje u ljudskoj medicini [4].
Farmaceutici, za koje se smatra da su novonastali
zagadivaci zivotne sredine zbog svog Stetnog uticaja na
endokrini sistem, mogu biti prirodni ili proizvedeni
sinteticki.

Uopsteno, farmaceutici su napravljeni sa namerom visoke
stabilnosti efekata na ljude tako da biohemijskim
procesima budu metabolizovani u potpunosti. Mogu biti
uklonjeni iz ljudskog tela nakon delimi¢ne ili potpune
konverzije u vodeni rastvor metabolita ili, u nekim
slu¢ajevima, bez metabolizacije.

Prisustvo farmaceutika u akvatiénim ekosistemima,
prvenstveno u pijacoj vodi trebalo bi razmatrati kao vaznu
tematsku oblast sa aspekta zastite ljudskog zdravlja, Sto bi
zahtevalo identifikaciju i monitoring pojave farmaceutika
u vodnim ekosistemima.

Procena uticaja se ¢esto vrsi za individualna farmaceutska
jedinjenja, dok se farmaceutske komponente uglavnom
detektuju u smeSama sa ostalim antropogenim konta-
minantima.

2.2. Poreklo farmaceutika i njihova distribucija u
Zivotnu sredinu

Poreklo farmaceutika u zivotnoj sredini je antropogeno i
predstavlja proizvod odredene ljudske aktivnosti. Aktiv-
nosti mogu biti:

a) indrustrijska proizvodnja farmaceutika,

b) iz domacinstva i bolnica,

C) iz poljoprivrede (stoGarstvo, ribarstvo).
Farmaceutici se na osnovu njihove namene i bioloske
aktivnosti mogu podeliti na:

a) antibiotike,

b) alergene,

c) antipiretike,

d) antihistaminike,

e) antineoplastike,

f) antiinflamatorne lekove.

Najznacajniji put kojim farmaceutici dospevaju u zivotnu
sredinu (slika 1) su komunalne otpadne vode iz doma-
¢instava 1 bolnica. Prilikom konzumiranja, metabolicki
procesi koji se odvijaju u organizmu stvaraju metabolite
koji su €esto polarniji od polaznog jedinjenja, Sto omogu-
¢ava njihovu bolju rastvorljivost u vodi, a time i Cesto
veéu toksi¢nost od polazne supstance. Farmaceutici se
izlucuju delimi¢no transformisani, pri ¢emu se oko 50%
farmaceutika izIu¢i u neizmenjenom obliku [5].

Metaboliti poseduju sposobnost ponovne transformacije u
zivotnoj sredini i procesima preciS¢avanja voda.

Aktivne komponente lekova (APIs — Active pharma-
ceutical ingredients) predstavljaju module sa razli¢itom
funkcionalno$éu, fizicko-hemijskim i bioloskim svoj-
stvima. Razvijeni su i primenjuju se zbog svoje manje ili
vece specificne bioloske aktivnosti.

U najveéem broju sluajeva radi se o polarnim
jedinjenjima sa molekulskom masom u opsegu 200-500

ili 1.000 Da. Farmaceutici pripadaju grupi polutanata,
mikropolutanata, jer se u akvati¢noj sredini detektuju u
mikrogramskim (pug dm-3) i nanogramskim (ng dm-3)
koncentracijama.
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Slika 1. Putevi kojima farmaceutici dospevaju u
povrsinske i podzemne vode (heberer, 2002)

Dalja sudbina ostataka farmaceutika u Zivotnoj sredini
zavisi od hemijskih osobina aktivne supstance. Zbog
postojanja raznih funkcionalnih grupa u molekulu aktivne
supstance farmaceutika, kao S§to su karboksilna, hidro-
ksilna, aldehidna ili amino grupa, kapacitet adsorpcije
molekula za ¢vrstu matricu, kao §to je sediment, zavisi od
pH sredine i sastojaka ¢vrste matrice.

Kada je re¢ o vodenoj sredini, supstance podlezu
abiotic¢koj (hidroliza i fotoliza) ili biotickoj transformaciji.

2.3 Ibuprofen

2.3.1 Antiinflamatorni lekovi bez steroida i analgetici
Nesteroidni antiinflamatorni lekovi (NSAID) primarno
smanjuju upalu, dok se analgetici (AN) naSiroko koriste
za olaksavanje bola. Antiinflamatorni lekovi bez steroida
su naproksen, ketoprofen, diklofenak, fenoprofen, indo-
metacin i ibuprofen, a analgetici su acetaminofen (para-
cetamol), acetilsalicilna kiselina (aspirin) i opoidni anal-
getici kao sto je morfijum.

Medu najées¢e proucavanim su diklofenak, ketoprofen,
ibuprofen, naproksen i paracetamol. Njihova S§iroka
upotreba je uslovljena time §to ne uzrokuju vrtoglavicu,
respiratorni zastoj ili zavisnost. Ovi lekovi ublaZavaju bol
i upalu tako §to blokiraju ciklo-oksigense (COX), enzime
koji su najbitniji za proizvodnju prostaglandina.

U razvijenim zemljama, procenjena potrosnja lekova je u
rasponu od nekoliko hiljada tona. Tabela 1 pokazuje
relativnu potrosnju ibuprofena (IBF), ketoprofena i
naproksena u nekoliko evropskih zemalja u skorije vreme.

Tabela br. 1 Relativna potrosnja ibuprofena, ketoprofena
i naproksena u razvijenim evropskim zemljama

Jedinjenje Potrosnja (t/god) Zemlja
162 Engleska (2000)
25 Svajcarska(2004)
IBF 70 Finska (2002)
345 Nemacka (2001)
14,2 Australija(1998)
1,4 Finska (2002)
KTF 2
0,25 Svajcarska (2002)
35 Engleska (2002)
NAP 6,7 Finska (2002)
22,8 Australija (1998)




Na osnovu ove tabele i pregleda literature, nesteroidni
antiinflamatorni lekovi su predstavljeni ibuprofenom
(IBF) i sa nekoliko drugih jedinjenja zato Sto su najéeSe
koris¢eni i lako dostupni. Koncentracije ovih lekova su
najéesce ocitane u redu veli¢ine od pg/l u vodnoj sredini i
podzemnim vodama. Nize koncentracije se generalno
pojavljuju u podzemnim vodama, a zatim u fabrikama za
preradu otpadnih voda zbog razredivanja i potencijalnog
uklanjanja prirodnim putem, hidrolizom, sorpcijom, bio-
degradacijom ili fotolizom. Farmaceuticka jedinjenja
mogu pretrpeti biolosku, hemijsku ili fizicko-hemijsku
transformaciju u vodi, ¢ak i ako su proizvedeni da istrpe
mikrobiolosku degradaciju i ostanu hemijski stabilni.
Farmaceutic¢ka jedinjenja se transformi$u prvenstveno u
povrsinskim vodama gde dominira direktna ili indirektna
fotodegradacija.

3. FOTOKATALIZA

Tokom prethodnih nekoliko decenija svedoci smo veoma
brzog rasta istrazivackih aktivnosti na polju zaStite
zivotne sredine, kao posledice pooStravanja zakonske
regulative od strane drustvenih, socijalnih i politi¢kih
medunarodnih zakonodavnih organa (Andreozzi et al.,
1999). Veliki broj istraZivanja posvecenih iznalaZzenju
reSenja ovog problema ukazalo je na izuzetan potencijal
posebne klase oksidacionih tehnika, nazvanih unapredeni
procesi oksidacije (AOP), koji svoje dejstvo ispoljavaju
na temperaturama blizu sobne i pri atmosferskom pritisku.
Iako koriste razlicite reakcione procedure, svi ovi procesi
imaju zajedni¢ku osobinu da proizvode hidroksil-radikale
(*OH). Ovi radikali su visoko elektrofilni i “napadaju”
veliki broj organskih molekula sa konstantama brzina u
rasponu od 106—109M-1s-1.

Odlikuje ih takode i1 mala selektivnost napada, S§to
predstavlja korisnu osobinu za oksidant koji se koristi u
tretmanu otpadnih voda i za reSavanje problema
zagadenja. Prilagodljivost ovih procesa je takode
istaknuta Cinjenicom da oni nude razli¢ite nacine za
proizvodnju *OH radikala, §to omogucava bolju
uskladenost sa specificnim zahtevima svakog pojedi-
nacnog tretmana.

Unapredeni procesi oksidacije koji se najéeSce koriste za
dekompoziciju farmaceutika su: heterogena fotokataliza,
ozonacija, Fenton i foto-Fenton oksidacija, peroksinacija
(03/H,0,), elektroliza, sonoliza (ultrazvuc¢no ozraivanje)
i oksidacija vlaznim vazduhom.

Svaki od ovih postupaka dekompozicije toksi¢nih farma-
ceutskih polutanata ima svoje prednosti za specificne
aplikacije, ali se po efikasnosti i broju objavljenih nau¢nih
studija izdvaja postupak heterogenog fotokatalitickog
razlaganja Stetnih materija.

4. EKSPERIMENTALNI DEO

4.1. Priprema standardnog rastvora

Standardni rastvor ibuprofena je napravljen razlaganjem
10 mg analitickog standarda u 50 mL acetonitrila
(dobijena koncentracija je iznosila 200 mg/l). Izabrana
pocetna koncentracija ibuprofena je iznosila 5,8 i 5,4

mg/l. Ciljana koncentracija je dobijena razblazivanjem
standardnog rastvora u 100 ml destilovane vode.

4.2. Fotokataliticki eksperiment

Na analitickoj vagi je u erlenmajeru odmereno po 40 mg
nanokatalizatora . Uzorak je postavljen na magnetnoj
mesalici i lampa sa UV zraCenjem je upaljena, §to se
moze videti na slici.2.

Slika 2: Prikaz uzorka na magnetnoj mesalici pri
upaljenoj UV lampi

Pre fotokatalitickog procesa uzet je jedan blank bez
prisustva katalizatora. Vremenski interval uzimanja
uzoraka od 10 ml, bio je od 5-60 minuta. Svi uzorci su
profiltrirani kroz filter papir.

Uzorci koji su sadrzili su dodatno profiltrirani kroz 0,45
um Syringe filtere. 1 ml svakog od alikvota je prenesen u
HPLC vijale od 1,5 ml. Nakon pripremljenih uzoraka,
uzorci su analizirani na uredaju za te¢nu hromatografiju
pod visokim pritiskom.

HPLC metoda za analizu ibuprofena se sastoji od dve
mobilne faze: 50% 0,1% sir¢etne kiseline u ultrapure vodi
i 50% acetonitrila.

Razdvajanje je izokratsko i retenciono vreme ibuprofena
je iznosila 11 minuta (rr= 11 min). Talasna duzina je
podeSena na 220 nm, a protok na 0,8 mL/min. Rezultati
su prikazani u tabeli 2.

Tabela 2: Zavisnost koncentracije i efikasnosti
dekompozicije ibuprofena od vremena ozracivanja

Vreme Povrsina . Procenat

e . ) Koncentracija o %
zracenja ispod pika uklanjanja
0 154,2 5,47 0,00 0,03
5 120,9 4,24 0,23 22,55
10 71,6 2,41 0,56 55,90
20 50,5 1,63 0,70 70,17
30 46,4 1,48 0,73 72,94
40 46,2 1,47 0,73 73,08
50 24,8 0,68 0,88 87,55
60 18,1 0,43 0,92 92,08

Graficka zavisnost relativne promene koncentracije
ibuprofena od vremena ozracivanja prikazana je na slici
3., dok je na slici 4. predstavljena vremenska zavisnost
efikasnosti fotokataliticke reakcije degradacije ibuprofena
pomocu katalizatora (linije su orijentacione).
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Slika 3: Zavisnost relativne promene koncentracije
ibuprofena od vremena
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Slika 4: Efikasnost fotodegradacije ibuprofena

5. ZAKLJUCAK

Prilikom konzumiranja farmaceutika, metabolicki procesi
koji se odvijaju u organizmu ljudi i zZivotinja dovode do
strukturnih promena pri ¢emu nastaju metaboliti koji su
Cesto polarniji od polaznog jedinjenja, §to omogucava
njihovu bolju rastvorljivost u vodi, a time i ¢esto vecu
toksi¢nost od polazne supstance. Metaboliti poseduju
sposobnost ponovne transformacije u zivotnoj sredini i
procesima preci§éavanja voda.

Sudbina koju ¢e farmaceutici imati dospevanjem u
zivotnu sredinu zavisi od hemijskih osobina aktivne
supstance, pH vrednosti sredine kao i sastojaka matrice za
koju se vrsi adsorpcija, prisustva i bioloske aktivnosti
prisutne mikroflore ¢ijoj transformaciji podlezu i drugih
faktora.

U okviru rada je opisana fotodegradacija ibuprofena (IBP)
u vodenom rastvoru putem nanokatalizatora ZnO/TiO,,

Eliminisan je uticaj adsorpcije na razgradnju ibuprofena,
merenjem promene njegove koncentracije i efikasnosti
dekompozicije u zavisnosti od vremena adsorpcije
(meSanja) pri uslovima optimalne osvetljenosti i na
sobnoj temperaturi.

Potom je eksperiment ponovljen u mraku i pod dejstvom
ultraljubicastog zracenja, pri ¢emu je konstatovano da
mesavina nanokatalizatora poseduje izrazite fotokata-
liticke sposobnosti: ve¢ nakon 10 minuta od pocetka
eksperimenta koncentracija ibuprofena smanjila se gotovo
na polovinu, da bi nakon jednog casa -efikasnost
degradacije iznosila ¢itavih 92%.

Dobijeni rezultati ukazuju na opravdanost kombinovanja
cink oksida sa titanijum (I1) oksidom u cilju povecanja
efikasnosti fotokatalitickog procesa razgradnje ibuprofena
i otvaraju perspektivu da se nekim drugim meSavinama
ovi rezultati mogu i poboljsati.

Na osnovu eksperimentalnog istrazivanja sprovedenog u
laboratorijskim uslovima mozZe se zakljuéiti da je
efikasnost uklanjanja ibuprofena primenom meSavine
anokatalizatora veoma dobra, a proces adsorpcije
pogodna metoda uklanjanja farmaceutika u tretmanima
vode.
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